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Resumen
El volumen de exceso molar de 38 mezclas 
binarias que contienen alcohol: (metanol, etanol, 
1-propanol, 1-butanol, 1-pentanol, 1-hexanol, 
1-heptanol, 1-octanol, 1-decanol, 2-propanol, 
2-butanol, 2-pentanol, 2-metil-1-propanol y 
3-metil-1-butanol) con diferentes solventes: 
(pentano, hexano, heptano, octano, ciclohexano, 
metilciclohexano, 1,1,2,2-tetracloroetano, 
acetonitrilo, etilbenceno, o-xileno, m-xileno, 
p-xileno, 2-butanona, acetato de etilo, 1-etil-3-
metilimidazolio etilsulfato y agua), se predice desde 
datos de índice de refracción, usando 3 tipos de 
métodos acoplados con diferentes reglas de mezcla 
para el cálculo del índice de refracción: Lorentz-
Lorenz, Dale-Gladstone, Eykman, Arago-Biot, 
Newton y Oster. En estos sistemas las interacciones 
moleculares y fuerzas intermoleculares durante la 
mezcla provocan desviaciones positivas o negativas 
del comportamiento ideal. Los resultados obtenidos 
son analizados en términos de la naturaleza de 
los componentes y la influencia de la longitud de 
cadena del alcohol.
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Abstract
The excess molar volumes of  38 binary mixtures 
containing alcohol: (methanol, ethanol, propan-
1-ol, butan-1-ol, pentan-1-ol, hexan-1-ol, 
heptan-1-ol, octan-1-ol, decan-1-ol, propan-2-
ol, butan-2-ol, pentan-2-ol, 2-methylpropan-1-ol 
and 3-methylbutan-1-ol) with different solvents: 
(pentane, hexane, heptane, octane, cyclohexane, 
methyl cyclohexane, 1,1,2,2-tetrachloroethane, 
acetonitrile, ethyl benzene, o-xylene, m-xylene, 
p-xylene, 2-butanone, ethyl acetate, 1-ethyl-
3-methylimidazolium ethyl sulfate and water), 
were predicted from the refractive index data, 
using 3 types of  methods coupled with several 
different mixing rules for refractive index 
calculations: Lorentz-Lorenz, Dale-Gladstone, 
Eykman, Arago-Biot, Newton and Oster. In 
these systems, molecular interactions and 
intermolecular forces during mixing produce 
positive or negative deviations from ideal 
behavior. The results are analyzed in terms of  
the nature of  the components and the influence 
of  alcohol chain length.
Key Words
Excess molar volume, refractive index, prediction, 
binary systems, alcohol
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Introducción
En los últimos años se han publicado datos 
de densidad e índice de refracción de mezclas 
binarias de alcoholes con solventes en función de 
temperatura [1-2]; el estudio de las interacciones 
líquido-líquido son de particular interés en 
investigación teórica y áreas aplicadas como 
destilación y extracción líquida [3]; por ejemplo, 
la termodinámica de mezclas alcohol + alcano 
se estudia ampliamente por la aplicación de los 
alcoholes como aditivos para gasolinas. El tipo 
y naturaleza de las interacciones moleculares se 
estudian en términos de propiedades de mezcla 
como el volumen de exceso molar , que 
para una mezcla binaria se define como [4]:
donde,  es la densidad de la mezcla, , 
 y  es la densidad, peso molecular y fracción 
molar de los componentes 1 y 2  del sistema 
binario. 
Las técnicas experimentales para determinar el 
índice de refracción de sistemas líquidos son 
relativamente simples [5], aplicando la regla de 
mezclas es posible predecir el volumen de exceso 
molar desde índices de refracción de sistemas 
multicomponentes [6-7]. 
Para la predicción del desde índices de 
refracción de mezcla , tres métodos son 
estudiados [5]: 
(Método I) ecuación propuesta por Nakata y 
Sakurai en 1987 [7] basada en el uso de la refracción 
específica, , y la definición de 
volumen de exceso molar:
donde , , y  son fracción 
másica, densidad, índice de refracción y fracción 
molar del componente ,  y 
 representan funciones del índice 
de refracción de los componentes puros y de la 
mezcla; y  es el volumen molar pre-mezcla del 
componente .
Típicas funciones  son Lorentz-lorenz 
(L-L, ), 
Dale-Gladstone (D-G, ), Eykman 
(Eyk, 
), Arago-Biot (A-B, ), Newton (New, 
) y Oster (Os, 
) [8].
(Método II) considerando  en la ec 3 
como una función de  y expandiendo hasta 
primer orden [5] con 
 se obtiene:
donde  representa una función 
del índice de refracción de una mezcla como en el 
método I,  es la primera derivada 
de  y  representa el 
cambio del índice de refracción de la mezcla binaria 
desde la mezcla ideal
donde  es el índice de refracción de la mezcla, 
 y  son los índices de refracción 
de los componentes puros y  y es la 
fracción en volumen basada en el volumen molar 
de los componentes puros.
(Método III) para mezclas isorefractivas 
  la ec 3 se reduce a [5]:
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donde  representa la función del 
índice de refracción como en el método I y 
 la primera derivada de la función L-L, 
D-G, Eyk, A-B, New y Os evaluada en el índice de 
refracción isorrefractivo. 
Resultados y discusión
La predicción del  desde datos de índice de 
refracción fue realizada en 38 sistemas binarios 
con datos tomados de la literatura, la calidad de 
la predicción del volumen de exceso molar con 
los métodos I, II y III utilizando las funciones de 
L-L, D-G, Eyk, A-B, New y Os se calcula con la 
siguiente expresión [5]:
donde es la desviación de la predicción, 
 es el volumen de exceso molar 
experimental,  es el volumen de 
exceso molar calculado con los métodos I, II y III 
y  es el número de datos.
El mejor método para predecir  en cada 
sistema binario se calcula con el porcentaje de 
desviación promedio, PD [5]:
donde  representa la mayor 
desviación experimental de volumen de exceso 
(positiva o negativa) según la tendencia observada 
para cada sistema binario. 
Los resultados y fuentes de literatura son resumidos 
en la Tabla 1 y representados gráficamente en las 
Figuras 1 y 2; en la Tabla 2 se resume para los 
sistemas binarios el PD mínimo (mejor predicción) 
de cada mezcla. Para el análisis de los resultados 
las mezclas se dividen en 6 grupos de sistemas 
binarios:
Sistemas binarios alcohol + alcano
En este grupo se analizan 12 sistemas binarios de 3 
alcoholes (metanol, etanol y 1-propanol) mezclado 
cada uno con 4 alcanos (pentano, hexano, heptano 
y octano); a 298.15 K se reportan volúmenes de 
exceso molar positivos que se incrementan con 
la longitud de cadena del alcano, excepto para el 
sistema 1-propanol + pentano que muestra  
positivos a baja fracción molar de alcohol y  
negativos a altos contenidos de 1-propanol [9]. En 
este grupo 3 sistemas: metanol + (hexano, heptano 
y octano) presentan una zona de inmiscibilidad 
que se incrementa desde hexano hasta octano; 
el grupo -OH del alcohol proporciona a la corta 
cadena alquílica de las moléculas de metanol una 
polaridad suficiente para disminuir su solubilidad 
en los alcanos que se hacen más apolares con el 
incremento de longitud de cadena. Las menores 
desviaciones de predicción para estos binarios se 
obtienen con la función L-L, en la figura 1A se 
comparan para el sistema binario etanol + heptano 
todas las funciones usando el método II. En la tabla 
2 se observa que la mejor predicción para el  
en los sistemas alcohol + alcano se obtienen con el 
método II y la función L-L, aunque para el binario 
1-propanol + pentano los mejores resultados se 
obtienen con la función A-B; esto se explica por 
el cambio de signo que presenta el EMV  para este 
binario en función de fracción molar, esto indica 
que la mezcla se comporta de forma ideal EMV  = 
0 a una fracción molar de 1-propanol (
), este comportamiento ideal de la mezcla 
concuerda con la simplicidad de la función A-B. En 
la figura 1B se muestra la mejor predicción (tabla 
2) para los sistemas binarios etanol + hexano y 
1-propanol + octano.
Sistemas binarios cicloalcano + alcohol
En este grupo se consideran 7 sistemas binarios: 
metilciclohexano con alcohol (etanol, 1-propanol, 
1-butanol, 2-propanol, 2-metil-1-propanol y 
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Tabla 1. Desviaciones de predicción para el volumen de exceso molar de los sistemas binarios




















































































































































































































































































































































































































3-metil-1-butanol) y ciclohexano con 2-propanol; a 
298.15 K se reportan  positivos para todas las 
mezclas excepto para el sistema metilciclohexano 
+ 3-metil-1-butanol [10], la ruptura de puentes 
de hidrógeno intermoleculares en el alcohol por 
metilciclohexano conduce a la desviación positiva 
[11]. La magnitud del EMV positivo en estos sistemas 
es muy similar, debido a que estos alcoholes tienen 
casi el mismo valor de momento dipolar [10]; en 
la figura 2A se comparan los sistemas binarios con 
2-propanol utilizando el método II con la función 
L-L, se observa coincidencia en el signo de la 
desviación del volumen de exceso molar entre los 
valores experimentales y los valores de predicción.























































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































a Datos experimentales publicados por los autores.





Valor Método Función Valor Método Función















































































Binarios halo-alcano + alcohol




























A-B acetonitrilo+2-pentanol 75.4 I A-B
















































a  Corresponde al menor valor con la ec 8 para cada sistema binario b metilciclohexano c 1,1,2,2-tetracloro-etano d 1-etil-3-
metilimidazolio etilsulfato.
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Sistemas binarios halo-alcano + alcohol
En este grupo se consideran 5 sistemas binarios: 
1,1,2,2-tetracloroetano con alcohol (1-pentanol, 
1-hexanol, 1-heptanol, 1-octanol y 1-decanol); a 
293.15 K las mezclas binarias del halo-alcano con 
1-pentanol, 1-hexanol, 1-heptanol y 1-octanol 
muestran un comportamiento sigmoide (cambio 
de signo del  en el rango de fracción molar); 
este comportamiento es resultado de efectos 
opuestos, el  negativo se atribuye a la 
interacción fuerte entre moléculas del alcohol y de 
1,1,2,2-tetracloroetano, al aumentar la longitud de 
cadena del alcohol se incrementan las interacciones 
dipolo-dipolo, fuerzas débiles, que causan un 
incremento positivo del  que es más evidente 
en la mezcla del halo-alcano con 1-decanol [12]. Para 
este grupo se obtienen buenas predicciones con la 
función L-L, en la Figura 2B se presentan los datos 
experimentales y los valores de predicción del 
 para el sistema binario 1,1,2,2-tetracloroetano 
+ 1-heptanol con la función de L-L método I.
Sistemas binarios acetonitrilo + alcohol
En este grupo se consideran tres sistemas binarios: 
acetonitrilo con alcohol (2-propanol, 2-butanol y 
2-pentanol); a 293.15 K se reportan  positivos 
en todo el rango de fracción molar; a concentración 
equimolar de acetonitrilo, el  se hace más 
positivo con el incremento de la longitud de cadena 
del alcohol desde 2-propanol hasta 2-pentanol. 
El acetonitrilo presenta una estructura ordenada 
y estabilizada por interacciones dipolo-dipolo, en 
tanto que los alcoholes se asocian con puentes de 
hidrógeno en su grupo hidroxilo; el  positivo 
se atribuye al rompimiento de puentes de hidrógeno 
entre las moléculas del alcohol y la formación de 
interacciones dipolo-dipolo entre el acetonitrilo y 
la cadena alquílica del alcohol [13]. La predicción 
del  para estos sistemas binarios desde datos 
de índices de refracción no muestra resultados 
satisfactorios; la función que más se aproxima 
a los datos experimentales es A-B con mejores 
resultados en la fracción rica en acetonitrilo; para 
Figura 1. (A) Sistema binario etanol(1)+heptano(2), ■: datos experimentales [9], líneas de predicción del 
 método II, funciones L-L, D-G, Eyk, A-B, New y Os. (B) Sistema binario etanol(1)+hexano(2), ▲: datos 
experimentales [9], ∆: predicción función Eyk método II y sistema binario 1-propanol(1)+octano, ■: datos 
experimentales [9], □: predicción función L-L método II.
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estos sistemas binarios en la fracción rica en 
alcohol se predicen  negativos, esto indica 
que las ecuaciones y métodos aquí descritos no 
son adecuados para predecir el  de los 
sistemas binarios acetonitrilo + 2-propanol, 
acetonitrilo + 2-butanol y acetonitrilo + 
2-pentanol; en la Figura 2B se muestran los datos 
experimentales y los valores de predicción con la 
función A-B método I para la mezcla acetonitrilo 
+ 2-propanol.
Sistemas binarios alcohol + 
hidrocarburo aromático
En este grupo se consideran 4 sistemas binarios: 
1-decanol con los isómeros aromáticos C8H10 
(o-xileno, m-xileno, p-xileno y etilbenceno); a 
298.15 K se reportan  positivos en todo el 
rango de fracción molar para la mezcla 1-decanol 
+ etilbenceno, los otros sistemas muestran 
comportamiento sigmoideo con  más 
negativos en el siguiente orden: p-xileno < m-xileno 
< o-xileno y con tendencia a  positivos en 
la región rica en hidrocarburo aromático. Las 
interacciones características en estos sistemas 
son entre electrones π del aromático con el 
grupo funcional del alcohol (π…H-O) [14]. Los 
resultados de predicción de  desde índices 
de refracción para estos sistemas muestran que la 
mejor predicción se obtiene con la función A-B; 
con las otras funciones se obtienen valores altos 
de . En la Figura 2B se muestran los 
datos experimentales y los valores de predicción 
con la función A-B método III para la mezcla 
1-decanol + etilbenceno.
Otros sistemas binarios con alcohol
En este grupo se reportan cuatro sistemas con 
 negativo a 298.15 K: metanol + agua, etanol 
Figura 2. (A) Sistema binario metilciclohexano(1)+2-propanol(2), ▲: datos experimentales [10], ∆: predicción 
función L-L método II y sistema binario ciclohexano(1)+2-propanol(2), ■: datos experimentales [11], □: 
predicción función L-L método II. (B) Sistema binario 1,1,2,2-tetracloro-etano(1)+1-heptanol(2), ▲: datos 
experimentales [12], ∆: predicción función L-L método I; sistema binario acetonitrilo(1)+2-propanol(2), ■: datos 
experimentales [13], □: predicción función A-B método I y sistema binario etilbenceno(1)+1-decanol(2), ●: datos 
experimentales [14], ○: predicción función A-B método III.
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+ agua, etanol + 2-butanona y etanol + 1-etil-3-
metilimidazolio etilsulfato; los binarios de alcohol 
con agua y líquido iónico presentan desviaciones 
muy negativas en comparación con el sistema 
etanol + 2-butanona, que de los 4 sistemas 
es el que menos se desvía de la idealidad y se 
predice adecuadamente con la función A-B, esto 
también se observó en los sistemas acetonitrilo 
+ alcohol y alcohol + hidrocarburo aromático, 
sistemas con poca desviación de la idealidad que 
se predicen con menor error con la función A-B. 
En contraste, la función de A-B es la menos 
indicada para predecir el  desde índices de 
refracción en sistemas binarios con desviaciones 
considerables de , como es el caso de 
los sistemas metanol + agua, etanol + agua y 
etanol + 1-etil-3-metilimidazolio etilsulfato que 
se predicen mejor con las otras funciones: L-L, 
D-G, Eyk, New y Os. En la Figura 3A se muestra 
la mejor predicción (Tabla 2) para los sistemas 
binarios con  negativo.
También se reportan tres sistemas con  
positivo a 298.15 K: 2-propanol + 2-butanona, 
2-propanol + acetato de etilo y etanol + octano; 
El  positivo indica que las interacciones 
entre el alcohol con 2-butanona, acetato de etilo 
y octano son más pequeñas que las interacciones 
entre moléculas de los componentes puros [15]. En 
la Figura 3B se muestra la mejor predicción para 
estos sistemas.
Figura 3. (A) Sistema binario etanol(1)+2-butanona(2), ■: datos experimentales [11], □: predicción función 
A-B método III; sistema binario metanol(1)+1-agua(2), ●: datos experimentales [15], ○: predicción función Os 
método I; sistema binario etanol(1)+agua(2), ▲: datos experimentales [16], ∆: predicción función L-L método 
II y sistema binario etanol(1)+1-etil-3-metilimidazolio etilsulfato(2), ♦: datos experimentales [17], ◊: predicción 
función D-G método II. (B) Sistema binario etanol(1)+octano(2), ■: datos experimentales [16], □: predicción 
función L-L método III; sistema binario 2-propanol(1)+acetato de etilo(2), ▲: datos experimentales [11], ∆: 
predicción función New método I y sistema binario 2-propanol(1)+2-butanona(2), ●: datos experimentales [11], 
○: predicción función New método III
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Conclusiones
Las mejores predicciones del volumen de exceso 
molar desde índices de refracción para sistemas 
binarios alcohol + (alcano y cicloalcano) se 
reportan con la función L-L; el método y función 
no influyen significativamente en la forma de la 
curva de predicción.
La función L-L y Eyk predicen el comportamiento 
sigmoide del volumen de exceso molar de los 
sistemas binarios 1,1,2,2-tetracloro-etano con 
(1-pentanol, 1-hexanol, 1-heptanol y 1-octanol) a 
293.15 K.
La función A-B reporta el peor ajuste para 
muchos de los sistemas investigados; no obstante 
es la función más útil para predecir el volumen 
de exceso molar de mezclas binarias con 
comportamiento muy cercano al ideal como las 
mezclas acetonitrilo + (2-propanol, 2-butanol y 
2-pentanol) y 1-decanol + (o-xileno, m-xileno, 
p-xileno y etilbenceno) que no se predicen 
adecuadamente con las otras funciones.
Volúmenes de exceso molar muy negativos 
se predicen adecuadamente con los métodos 
aquí reportados, metanol + agua con función 
Os método I y etanol + agua con función L-L 
método II.
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